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EINKRISTALL-MOLEKULSTRUKTUREN 552
DITHIOLO-DITHIOL-DITHION C,S, UND
DITHIOLO-DITHIOL-DION C,0,S,

HANS BOCK,* CHRISTIAN NATHER, ANDREAS RAUSCHENBACH,
ZDENEK HAVLAS und JAN W. BATS

Johann-Wolfgang-Goethe-Universitit, Marie-Curie-Str. 11,
D-60439 Frankfurt/Main, Germany

und

EGON FANGHANEL und THOMAS PALMER

Chemische Institute der Martin-Luther-Universitit, Gensaer Str.,
D-06217 Merseburg, Germany

(Received May 10, 1994)

The two iso(valence)electronic molecules, the violet-blue 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-di-
thione and its yellow oxygen analogue, the corresponding dione, are characterized by single crystal
structure determinations and quantum chemical calculations to gain information on similarities and
differences: The molecular structures are comparable except for the O perturbation, which causes short
C=0 and long (O)C—S bonds; the carbon chain CC bond lengths alternate between 143 and 134 pm.
The crystal lattices are both monoclinic (P2,/c), but with molecules arranged differently in g-type and
y-type layered staples due to 293 pm short (S---O), dimer contacts. The color differences can be
rationalized by extensive PM3/Cl-calculations: Accordingly, both molecules exhibit long wavelength 7
-7 -transmons X('A ) — A('B,), with the one of the sulfur derivative further lowered by a strong
n? — o} admixture. In addition, structural changes are discussed, which are expected for potentially
conducting polymers containing disulfide-bridged chains on doping with suitable acceptors.

Die beiden iso(valenz)elektronischen Molekiile, das blau-violette 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-di-
thiol-3,6-dithion und sein gelbes Sauerstoff-Analoges, das entsprechende Dion, werden durch Einkri-
stall-Strukturbestimmungen und quantenchemische Berechnungen charakterisiert um Informationen
iiber Ahnlichkeiten und Unterschiede zu erhalten: Die Molekiilstrukturen sind mit Ausnahme der
O-Storung, welche kurze C=0- und lange (O)C—S-Bindungen bewirkt vergleichbar, auch beziiglich
der zwischen 143 und 135 pm alternierenden CC-Bindungslingen der Kohlenstoffketten. Die jeweils
monoklinen (P2,/c) Kristallgitter enthalten vor allem wegen der 293 pm kurzen dimeren (S---O),-
Kontakte zwischen den Stapeln verschiedenartige 8- und y-Schichtanordnungen. Die Farbunterschiede
lassen sich anhand umfangrelcher PM3/Cl-Berechnungen erlautern: Danach besitzen beide Molekiile
langwellige 7 — =* Ubergange X('A ) — A('B,), von denen der des Schwefel-Derivats durch eine
starke Beimischung n? — o weiter ermedngt wird. Zusatzlich werden Strukturinderungen diskutiert,
die in gegebenenfalls leitfahigen Polymeren mit Disulfid-iberbriickten Kohlenstoffketten beim Dopen
mit geeigneten Akzeptoren zu finden sind.

Key words: Sulfur heterocycles C,S,, and C,0,S,, single crystal structures, quantum chemical calculations.

AUSGANGSPUNKTE

Binire Element/Element-Molekiile faszinieren durch ihre topologische Vielfalt:
firr folgende des Typs C,S,,2~!! - geordnet nach steigender MolekiilgroBe n+m -
sind bislang Strukturbestimmungen durchgefiithrt worden:
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Die Kristallstrukturen der mit ihrem Refcode gekennzeichneten Verbindungen
finden sich in der Cambridge Structural Database (Februar 1994); die der gasfor-
migen Derivate in des literatur.®'*

Von den Schwefel/Kohlenstoff-isomeren C,S, ist die hier strukturbestimmte Ti-
telverbindung erstmals durch Schwefelung von 2,3-Di-(tert.butylthio)-fumarséure-
dialkylestern mit P,S,, in 15%iger Ausbeute erhalten worden?; zwei Jahre spiter
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konnte die Ausbeute durch vorteilhafte Darstellung aus Perchlorbutadien und Na-
triumpentasulfid in DMF auf 25% gesteigert werden'® (Vgl. Exp. Teil):

c
i Nast s HaOLCHY, |
Cl CH3002H Rf

Die Thiocarbonylgruppen lassen sich mit Quecksilber(II)acetat in siedendem Eic-
essig zu 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c}-1,2-dithiol-3,6-dion C,0,S, entschwefeln.? Von
der Titelverbindung sind des weiteren Imino-Derivate bekannt, welche sich ent-
weder durch direkte Aminierung iiber das orangefarbene Monosubstitutionsprodukt'®
oder nach vorausgehender Thiongruppen-Alkylierung mit Oxonium-Salz? darstel-
len lassen.”® (R = C,H,, C,H,CH,, C,H,OCHs;):

S S‘ j ! Toluol RN’ : Z

(H:C);0® BF® (Redox) 3)

RHN NHR

©

Disulfid-Briicken, ein Analogieschlul, der vom massenspektroskopischen Frag-
mentierungsmuster unter Abspaltung von S9 gestiitzt wird.'¢ Ein teilentschwefeltes
Polymer [=C(S,)CC(S§)C=]., dessen Darstellung iiber das Sauerstoff-Derivat
moglich scheint,? sollte als substituiertes Polyacetylen nach quantenchemischer
Vorausberechnung'® durch Dotierung elektrisch leitfihig werden.!® Hierfiir sind
die als Elektronenreservoir wirkenden Disulfideinheiten® entlang des “Polyace-
tylen-Riickgrates” wichtig.

Hier wird uiber die Einkristallstrukturen von C,S, und C,0,S, berichtet mit dem
Ziel, die Molekiileigenschaften der violetten und gelben Verbindungen durch Sto-
rungsvergleich sowie anhand quantenchemischer Berechnungen ausgehend von den
Strukturdaten zu diskutieren.

STRUKTUR C,S,

Die Verbindung 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dithion kristallisiert aus
Anisol in tiefvioletten Nadeln (vgl. Exp. Teil) in der monoklinen Raumgruppe
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P2,/c mit Z = 2 Molekiilen pro Elementarzelle, welche jeweils um kristallogra-
phische Inversionszentren lokalisiert sind. Im Gitter wird die fiir planare, unge-
sittigte Heterocyclen typische B-Struktur ausgebildet?! (Abbildung 1).

Im Gitter sind die Molekiile entlang der a-Achse mit Abstinden von 380 pm
gestapelt (Abbildung 1:a); der Abstand zwischen den Schichten betrigt 355 pm
(Abbildung 1:C). Hierbei ist ein “Wellblech-Motiv” (singly corrugated sheet motif)
zu erkennen ( Abbildung 1:B), welches in monoklinen Raumgruppen oftmals dann
auftritt, wenn die Symmetrie- Achse nicht mit der kurzen Achse zusammenfllt und

(A)

(8)

©

355 pm

ABBILDUNG 1 Einkristallstruktur von 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c}-1,2-dithiol-3,6-dithion (monoklin
P2,/c, Z = 2, T = 298 K) in Richtung (A) der a-Achse, (B) der c-Achse und (C) senkrecht zur sowie
in der Molekiilebene.
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zusitzlich noch einen signifikanten Winkel zu den Molekilebenen aufweist.?> Die
Molekiilstapel sind durch bis zu 343 pm kurze intermolekulare S---S-Kontakte,
welche innerhalb des doppelten van der Waals-Radius 2rg*% = 2-185 pm = 370
pm zweier Schwefelzentren liegen, verkniipft:

4)

Diese kurzen Abstinde lassen sich auf intermolekulare Lewissiure/base-Wechsel-
wirkungen zuriickfithren, wobei die Thiocarbonyl-S-Zentren als Schwefelelektro-
nenpaar-Donatoren und die Ringschwefel-Zentren als Akzeptoren anzusehen
sind.?*2* Ausgehend vom Bindungsvektor C—S betriagt der Winkel zur Thiocar-
bonylgruppe 124° (4).

Die Molekiilstrukturbestimmung von 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-
dithion bei Raumtemperatur schlie3t nach den 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden
stiarkere Librationen aus:

)

Das zentrosymmetrische Molekiil ist innerhalb der MeBgenauigkeit planar; die
Winkelsummen aller Zentren betragen 360°. Die Bindungslingen und -winkel lie-
gen innerhalb der Erwartungsbereiche und sollen gemeinsam mit den nachfolgend
vorgestellten des isovalenzelektronischen Sauerstoff-Derivates diskutiert werden.
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STRUKTUR C,0,S,

Die isovalenzelektronische Verbindung 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-
dion kann aus Tetrachlorethan in gelben, durchsichtigen Platten kristallisiert wer-
den (vgl. Exp. Teil). Ihre Strukturbestimmung ergibt erneut die monokline Raum-
gruppe P2, /c mit Z = 2 Molekiilen pro Einheitszelle, welche um kristallographische
Inversionszentren angeordnet sind. Unterschiede zum Schwefel-Analogen (Abbil-
dung 1) bestehen im Kristallgitter, das durch eine vy-Struktur-Anordnung?'
gekennzeichnet ist (Abbildung 2).

A

(B)

©

ABBILDUNG 2 Einkristallstruktur von 3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dion (P2,/c, Z =
2, T = 298 K) in Richtung (A) der a-Achse, (B) der b-Achse und (C) der c-Achse.
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Im Gitter sind die Molekiile gegeneinander versetzt gestapelt (Abbildung 2:A);
die Winkel zwischen den Molekiilebenen betragen 71°. Ins Auge fallen die kurzen
intermolekularen S- - - O-Kontakte zwischen den Molekiilen, welche teils nur 293
pm betragen und damit nahezu 10% innerhalb der van der Waals-Radien-Summe
von 1% + rgW = 185 + 140 = 325 pm liegen:

(6)

Entgegen den effektiven Kernladungen Z i (O) < Z.¢ (S)*°-? scheint in Analogie
zum Schwefel-Derivat (4) die Annahme berechtigt, da auch hier die Disulfid-
Schwefelzentren als Akzeptoren gegeniiber den als Elektronenpaar-Donatoren wir-
kenden Carbonyl-Sauerstoffen anzusehen sind.?>2* Ausgehend von den Bindungs-
vektoren S—S oder C—S ist hier der Winkel zur Thiocarbonylgruppe von 124° in
C.Se (4) um 26° auf 150° aufgeweitet. Die doppelte intermolekulare Verbriickung
{iber zwei inversionssymmetrische Kontakte (S---0), 148t Polymer-Béander senk-
recht zu Molekiilstapeln entstehen (Abbildung 2:B), welche liber zusitzliche ein-
fache S---O-Kontakte von 313 pm Abstand dreidimensional vernetzt werden.

Die wiederum (5) bei Raumtemperatur durchgefiihrte Strukturbestimmung von
3H,6H-1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dion (vgl. Exp. Teil) liefert weitgehend
“normale” 50%-Temperaturellipsoide:

121
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Das zentrosymmetrische Molekiil ist wie die analoge Schwefel-Verbindung inner-
halb der Mef3genauigkeit planar. Die Bindungslingen und Bindungswinkel ent-
sprechen liberwiegend Erwartungswerten und werden im Folgenden mit denen des
3,6-Dithions verglichen.

DISKUSSION DER MOLEKULEIGENSCHAFTEN

Die isovalenzelektronischen und jeweils zentrosymmetrischen Molekiile 3H,6H-
1,2-Dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dithion und 3,6-dion sind durch folgende we-
sentliche Bindungslingen (in pm) und Bindungswinkel gekennzeichnet (vgl. (5)
und (7)):

X | S8 sc(c) C-C C=C [SC(X) C=X
sS—S S | 206 174 143 134 | 174 163
/ \ O] 206 173 145 135 | 179 121
X’C\C 'C\C’X ®)
\ / X | cSS SSC SCC CCC | CCX
S—S S | 922 99° 110° 121° | 126°
O ] 94° 98 110° 119° | 127°

Wie ersichtlich stimmen fiir die Derivate C,S, und C,0,S, die Bindungswinkel
v llig und die Bindungsldngen bis auf die durch X gestérten iiberein: Die Unter-
schiede letzterer betragen Ads_(xy = 5 pm oder Adc—x = 42 pm (8) und lassen
sich mit den Potentialdifferenzen IEY (S) = 10.4 eV << IEY (O) = 13.6 eV oder
den verschieden groBen Atomradien rg ~ 104 pm >> rg5 ~ 66 pm erldutern. Die
restlichen Strukturparameter belegen durch ihre Vergleichbarkeit, daB in den Mo-
lekiilen C,S,X, jeweils Hexatrien-w-Systeme vorliegen, welche zweifach Disulfid-
iiberbriickt und endstiindig X-gestort sind. Die Strukturparameter lassen sich durch
semiempirische SCF-Berechnungen nach dem PM3-Verfahren*” geometrie-opti-
miert reproduzieren:

AHPM3

208 207
S—§ S—8

177 \1 73 184 / \1 74

)

167 _C446 138 C 120_C 149 137.C
—_— ° °
s N c 122}357/3 o— \C/ 13*(2:6/0

\399" 93’3/ \ 97° 95°/

S S
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(10)

Die a,w-Ketten-Stérung S—O bewirkt - wie die reproduzierten, weitgehend ver-
gleichbaren Strukturparameter belegen - nur bestimmte Effekte. Die PM3-berech-
neten Bildungsenthalpien unterscheiden sich mit AAHFM? = 522 kJ/Mol extrem,
jedoch sind hierbei die verschiedenartigen Element-Modifikationen (O,11)gas
und [Sg)q zu beriicksichtigen, die sich auch in den experimentellen Bildungsen-
thalpien der Prototyp-Molekiile HO—OH sowie HS—SH mit —33 sowie +4 kl/
Mol oder OCO sowie SCS mit —94 sowie +27 kJ/Mol bemerkbar machen.

Ein Vergleich der PM3-Ladungsordnungen QF™? (10) 148t die erhohte effektive
Kernladung der O-Zentren deutlich erkennen: Das Hexatrien-System und die Di-
sulfidbriicken werden betrachtlich stiarker polarisiert. Hiermit in Einklang ist auch
der zunichst unerwartete, jedoch von den geometrie-optimierten PM3-Berech-
nungen reproduzierte Unterschied der Bindungslingen S—C(S) und S—C(O) von
5 pm (8): Die stirkere Polarisation O*®—C?® senkt die Elektronendichte in der
benachbarten Bindung (O)C—S.

Die Strukturbestimmungen fiir C,S, (Abbildung 1 sowie (5)) und C,0,S, (Ab-
bildung 2 sowie (7)) zeigen zusammenfassend, da beide Molekiile innerhalb der
MeBgenauigkeit véllig planar sind und die Winkelsummen um alle Zentren 360°
betragen. Viele Bindungslangen - so die der Disulfidbriicken (8) - stimmen ebenfalls
iiberein. Die 7-Konjugation entlang der Hexatrien-Kette verkiirzt die C—C-Ein-
fachbindungen auf 143 oder 145 pm und verlingert die zentralen C—C-Doppel-
bindungen geringfiigig auf 134 oder 135 pm (8). Alle Einfachbindungen C—S mit
173-174 pm Linge (5 und 7) sind gegeniiber normalen C—S-Einfachbindungen
von 183 pm mittlerer Lange?® um etwa 10 pm verkiirzt. Die Innenwinkel an den
endstidndigen Kohlenstoffzentren sind in beiden Molekiilen auf 110° verengt, die
an den benachbarten S-Zentren mit 99° sowie 98° gegeniiber denen an den S-
stindigen S-Zentren mit 92° sowie 94° aufgeweitet. Alle diese Strukturparameter,
welche durch PM3-Geometrieoptimierung (9) reproduziert werden, finden sich im
folgenden Tetrathiapentalen-Derivat “OTTP”® mit dem CSD-Refcode JAZBIV
vereinigt:

(1)
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Die iiberraschenden Befunde legen nahe, daB3 in Heterofiinfring-7-Systemen mit
Disulfid-Briicken und externen Stérungen X unabhingig von ihrer individuellen
Topologie charakteristische Strukturparameter auftreten. Zusitzliche Wechselwir-
kungen wie die Donor/Akzeptor-Komplexierung von Jod-Molekiilen® konnen die
Struktur erheblich verzerren:

S S 206
g8 / 138 \S
139

173
S

170
272 284

S I i

(12)

Im Geriist des C,S¢-Isomeren (1:CSD-Refcode VARCIA, R,, nur 0.14%), dessen
Ladungstransfer die Bindung I—I um 18 pm (!) verléngert, sollen vor allem die
Bindungsldngen C—C und C=C auf 138/139 pm ausgeglichen und die Thionyl-
gruppe um etwa 10 pm gedehnt werden (12). Diese Strukturverinderungen legen
nahe, daB auch beim Dopen potentiell leitfahiger Polymerer!® aus Finfring-He-
terocyclen mit Disulfidbriicken durch geeignete Akzeptor-Molekiile betrichtliche
Effekte zu erwarten sind.

In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf hingewiesen, daB die beiden hier
vorgestellten Titelverbindungen ein Musterbeispiel dafiir bieten, wie gerichtete
S---Ssowie S--- O-Kontakte die Kristallgitter-Anordnung beeinflussen.?'-2* Trotz
identischer Molekiiltopologie fithrt der S — O-Austausch an den externen Zentren
dazu, daB das Schwefel-Derivat in einer typischen B-Struktur und die Sauerstoff-
Verbindung in einer Art y-Struktur kristallisiert. Im Dithion (Abbildung 1:A und
C) dominiert zwar die m-Wechselwirkung zwischen den Stapel-Nachbarn,? jedoch
erméglichen die schwachen gerichteten S---S-Kontakte, daB sich als zweidimen-
sionales Motiv eine B-Struktur ausbildet. Im isovalenzelektronischen Dion fithren
die 293 pm kurzen S---O-Kontakte, verstirkt um den kooperativen Effekt bei
ihrer Bildung,*® zu unendlichen, durch Dimer-Kontakte ((C)=O---S(S)), ver-
kniipften Bandern (Abbildung 2). Zusatzliche gerichtete S - - - O-Kontakte zwischen
diesen Bandern erzwingen den 71°-Winkel zwischen ihnen sowie die koplanare
Anordnung der Molekiile und verhindern damit das Entstehen einer B-Struktur.
Die verschiedenartigen Gitteranordnungen in C,Sq (Abbildung 1) und C,0,S, (Ab-
bildung 2) sollten daher vor allem auf die Energieunterschiede zwischen den (S-- - O),-
Wechselwirkungen relativ zu den C- - - C-Wechselwirkungen innerhalb der Mole-
kilstapel zuriickzufiihren sein.

Die beiden isovalenzelektronischen Molekiile unterscheiden sich durch ihre Farbe:
Die Thion-Verbindung ist mit langwelligen Absorptionen mit Maxima bei 19.100
und 20.200 cm ™! in Acetonitril-Losung blauviolett, das Keto-Derivat mit v,, =
22.800 cm~! dagegen gelb? (Tabelle 1). In Anbetracht der gleichartigen, im Detail
jedoch voneinander abweichenden Ladungsverteilungen (10) lag es daher nahe,
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durch PM3/Cl-Berechnungen ausgehend von den Kristallstrukturdaten (vgl. Exp.
Teil) weitere Informationen iiber die elektronischen Unterschiede dieser so dhn-
lichen Molekiile zu erhalten.

Vergleich der berechneten und experimentellen Anregungen (Tabelle 1) zeigt
weitgehende numerische Ubereinstimmung. Diese kann insbesondere fir das
Schwefel-Derivat, fiir welches die Eigenwerte der finf untersten unbesetzten Mo-
lekiilorbitale innerhalb eines schmalen Bandes von nur 0.8 eV liegen, nur durch
eine umfangreiche Cl-Rechnung erreicht werden (vgl. Exp. Teil: CISD Z = 10
sowie 63.504 Konfigurationen). Bei den geringfiigigen Abweichungen ist zu be-
riicksichtigen, daB3 die Berechnungen fiir wechselwirkungsfreie Einzelmolekiile, die
experimentellen Messungen dagegen im stark solvatisierenden Losungsmittel Ace-
tonitril durchgefithrt wurden. Die elektronenspektroskopischen Uberginge liefern
folgende Informationen:

1) In C,S, ist der lingstwellige Ubergang im sichtbaren Spektralbereich als X('A,)
— A('B,) zuzuordnen. Eine Analyse der PM3/Cl-Wellenfunktion legt zwei iiber-
wiegende Komponenten des Typs # — #* und ng — o¢s nahe:

0,69 —_—

(13)

0.43 -

Die vergleichbaren Anteile beider Komponenten legen eine betrichtliche Wech-
selwirkung 2. Ordnung (A&{" « B%Aa) zwischen nahezu energie-gleichen Aus-
gangsniveaus nahe.

2) C,0,S, weist ein bandenirmeres Elektronenspektrum2 auf, und die PM3/Cl-
Rechnung liefert hiermit iibereinstimmend nur zwei Uberginge mit groBeren re-
lativen Oszillatorstarken. Erneut weist der langstwelllge intensive Ubergang im
sichtbaren Spektralbereich einen dominanten 7 — m*-Ubergang X('A,) > A('B,)
auf, dessen Charakter dem der m — #*-Komponente im Schwefel-Derivat (13)
gleicht. Hinzuweisen ist jedoch darauf, daB infolge der betrichtliche Zunahme der
effektiven Kernladung Z. (O) >> Z.¢ (5)%>2¢ das zugehérige 7*-Niveau nunmehr
erst als drittes der unbesetzten berechnet wird und nach Analyse der Cl-Wellen-
funktion daher keine vergleichbare Wechselwirkung mit einer analogen ng — o¥s-
Komponente mehr erfolgt.



11:51 29 January 2011

Downl oaded At:

64 H. BOCK et al.

TABELLE I

PM3/Cl-berechnete Singulett/Singulett-Anregungsenergien »*" mit nennenswerten relativen
Ostzillatorstirken f,,, und experimentelle Werte? »*P- sowie lge fiir 3H,6H-(1,2)-Dithiol-3,6-dithion

und -dion
S—S S-S
. s_.
(C2v) (c2v)

Vber fr vep. Ige Zuordnung yoer. fui® veR. Ige Zuordnung
11600 001 Ay o A, 10.700 001 Ag INTW
11.800 002 - 18, 17.200 001 S5 1A,
21100 004 | 19800  4.05 - 18, 22500 034 | 24200 374 > B,
22700 023 [(20.200)5 (3.97) 18, 25200 001 | 25100 373 - 1Ag
25300 022 - A 26900 001 > 18,
28500 001 o 18y 29100 001 5 A,
29300 001 {(20.700)s (3.53) - 1B, 32800 003 18,
33800 034 | 32500 391 - 18y 33300 005 B,
34100 002 - 8, 35200 001 - 1By
39100 025 [(38900)5 (3.88) -8, 40000 029 | 37800 362 o 18,
40000 001 - 1B,

43300 001 41700 324 - 18,
44400 020 S A,

Die violette Farbe des Dithiolo-dithiol-dithions ist somit auf die betrichtlichen
Anteile ng— 0% am langstwelligen Singulett/Singulett-Ubergang X(*A,) » A('B,)
im sichtbaren Spektralbereich zuriickzufiihren. Diese kann im Sauerstoff-Derivat
wegen der groBeren effektiven Kernladungen Z 4 (O) >> Z 4 (S)%2 in den ex-
ternen Carbonyl-Zentren nicht erfolgen, und das gelbe Dion besitzt daher eine um
25.100-19.800 = 5.300 cm~! = 0.7 eV erhohte Anregungsenergie.

Die hier untersuchten Eigenschaften von C,S¢ und C,0,S,, zwei sich formal
auBerordentlich dhnlichen, isosteren, im festen Zustand isotypen und isovalenze-
lektronischen Molekiilen, belegen iiberzeugend, welche erhebliche Stérung von
einem Austausch S — O in nur zwei von insgesamt 10 Zentren ausgehen kann:
Der Unterschied in den effektiven Kernladungen Z, (O) >> Z. (8)**¢ dndert
die Ladungsverteilung (10) zwar nicht prinzipiell, jedoch betrachtlich. Die benach-
barten, leicht polarisierbaren C—S-Bindungen (8) werden um etwa 5 pm verlidn-
gert, alle restlichen Strukturparameter (8) bleiben annahernd konstant. Verandert
werden vor allem subtile Verbindungsmerkmale wie ihre Farbe d. h. die
auBerordentlich stérungsempfindlichen Anregungenergien im sichtbaren Spek-
tralbereich (Tabelle I) oder die Anordnung im Molekilkristallgitter infolge ko-
operativer Wechselwirkungen (S - - O),, welche die Gitter(sublimations)energie®'
signifikant erhohen sollten. Den Ergebnissen von Leitfahigkeitsmessungen ge-
eignet gedopter Polymerer [=—C(SS)C=C(SS)C=].., weiche entlang eines Poly-
acetylen-““Riickgrates” Disulfid-Elektronenreservoire aufweisen, ist daher auch
beziglich ihrer Strukturanderungen (12) mit Interesse entgegen zu sehen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung von Na,S,: 80 g (2.5 mol) Schwefel werden in einem 2.5 1 Kolben vorgelegt, 1 1 NH,
einkondensiert. 58 g (2.5 mol) kleingeschnittenes Natrium werden unter Riihren innerhalb einer Stunde
hinzugefiigt und drei Stunden nachgerithrt. Es wird mit einem Liter trockenem Ether (CaCl.) uber-
schichtet, bei Raumtemperatur der Ammoniak verdampft und das gelbe Natriumdisulfid abgesaugt.
Der restliche Ammoniak wird durch Erhitzen mit einem Olbad auf 200°C bei 15 mbar innerhalb von
10 Stunden ausgetrieben; Ausbeute: 130 g (94% d. Th.) Na,S,.

Darstellung von C,S,: 27.8 g (0.25 mol) frisch hergestelltes Natriumdisulfid werden mit 24.2 g (0.75
mol) gepulvertem Schwefel fein vermahlen und mit 700 ml DMF p.a. sowie 50 ml Wasser versetzt. Das
Gemisch wird unter Rithren 15 min. auf 60 C erhitzt und 21.8 g (83.5 mmol) Perchlorbutadien in 30
ml DMF zugegeben, wobei die Temperatur um etwa 25°C ansteigt. Nach 30 min. Rithren wird der
Ansatz auf zwei Liter Eis geschiittet, welches 100 ml Salzsdure enthalt. Der abgenutschte schwarze
Feststoff wird mit 10-12 1 Wasser gewaschen, bis dieses nur noch schwach gelb gefirbt ist, sowie mit
50 ml Methanol und 50 ml Aceton. Nach dem Trocknen wird der Feststoff zur Losung iiberschiissigen
Schwefels fiinfmal mit jeweils 150 ml Schwefelkohlenstoff 30 min geriihrt, bis sich das CS, violett farbt.
AnschlieBend wird sechsmal mit jeweils 80 ml Anisol fiinf Minuten am RiickfluB erhitzt und die Losung
heiB abfiltriert, beim Abkiihlen fillt das Dithion aus. Aus dem verbleibenden Riickstand kann durch
Soxhlett-Extraktion mit Toluol oder Anisol weiteres Produkt isoliert werden. Ausbeute: 5.1 g (25%
d. Th.), Fp.: 257-259°C.

Darstellung von C,0,S,: 1 g (4.17 mmol) Dithion werden mit 3.5 g (11 mmol) Quecksilber(II)acetat
in 60 ml Eisessig unter Rithren am RiickfluB erhitzt. Aus der heiB filtrierten Ldsung kristallisiert beim
Abkiihlen C,0,S,, welches aus n-Propanol umkristallisiert werden kann. Ausbeute 415 mg (48% d.
Th.), Fp.: 222-225°C.

Kristallziichtung crfolgt fur C,S, durch Sublimation bei 15 mbar (Kristalle geringerer Qualitit werden
erhalten durch Auflsen in Anisol, o-Dichlorbenzol oder Tetrachloethan in der Siedehitze und extrem
langsamen Abkiihlen des Kolbens in einem mit kochendem Wasser gefiillten und verschlossenen De-
war.) Einkristalle von C,0,S, werden aus n-Propanol erhalten.

Kristallstruktur von 3H,6H-1,2-dithiolo[4,3-c)-1,2-dithiol-3,6-dithion: C,S, (240.43 g/mol) (RT), a =
388.8(2) pm,b = 911.1 (6) pm, c = 1082.2 (3) pm, B = 98.75(3)°, V = 378.9-10° pm?*, Z = 2, p,.,,.
= 2.108 g/cm?; u(Cuy,) = 158 cm ™!, monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr.14 Int. Tab.) Enraf-Nonius-
CAD4-diffraktometer, 1663 gemessene Reflexe bis 26 = 140°, davon 719 unabhingig und 719 mit 1 >
0 o (1), Strukturlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS/SDP), 47
Parameter. Alle Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. R = 0.046, wR =
0.048, Empirische Absorptionskorrektur mit DIFABS; Restelektronendichte: <0.40 e/A>. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-71514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58419, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Kristallstruktur von 3H,6H-1,2-dithiolo[4,3-c]-1,2-dithiol-3,6-dion:  C,0,S, (208.28 g/mol), (RT); a =
543.7 (1) pm, b = 552.8 (1) pm, ¢ = 1123.4 (1) pm, B = 90.30 (1)°, V = 337.7-10° pm*, Z = 2, py..,.
= 2.049 g/cm*, u(Moy,) = 1.33 mm ', monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr.14 Int. Tab.) STOE-AED-
II-Vierkreisdiffraktometer, 2672 gemessene Reflexe im Bereich 3° < 26 < 66°, davon 1273 unabhéngig
und 1177 mit | > 1.5 o (1), Strukturlésung mit dirckten Methoden und Differenz-Fourier-Technik
(SHELXTL-PLUS), 47 Parameter. Alle Schweratome mit anisotropen Auslenkungsparametern ver-
feinert, R = 0.0308, Rw = 0.0309, Rg = 0.0291, w = 1/¢> (F), Extinktionskorrektur, Numerische
Absorptionskorrektur, Restelektronendichte: 0.49/ —0.34 ¢/A*. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
tur-Bestimmung koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-
technische Information mbH, W-71514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 58419, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

PM3-Berechnungen erfolgen mit dem Programm VAMP (zur Verfiigung gestellt von Dr. T. Clark,
Univ. Erlangen, modifiziert durch Dr. Z. Havlas). Ausgangspunkte sind die jeweils zusitzlich PM3-
geometricoptimierten Strukturdaten V. Gefunden wird, daB sich fiir 3H,6H-1,2-dithiolo[4,3-c]-1,2-
dithiol-3,6-dithion in Eigenwert-Bereichen von nur Ag;, = 0.8 eV finf unbesetzte Molekiilorbitale
driingen. Aus diesem Grunde muBte eine relativ groBe Cl-Basis Z = 10 (je fiinf besetzte und unbesetzte)
gewihlt und hieraus nach dem Pair Excited-Cl-Auswahlverfahren alle einfach und doppelt angeregten
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Konfigurationen erzeugt werden (CISD = 10; 63.504 Konfigurationen). Die Intensititen der Singulett/
Singulett-Uberginge fiir C,S, werden als relative Oszillatorstirken f** (Tabelle [) erhalten.

Fiir das Sauerstoff-Derivat C,0,S, ist die PM3/Cl-Berechnung mit ciner Basis CISD = 8 durchgefiihrt
worden. Das modifizierte Programm VAMP mit dynamischer Zuordnung der Cl-Blécke erfordert 32
MB Speicherplatz (IBM RISC 6000).
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